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Wi夜の pH および温度の影響について検討した口パナジン酸塩は水溶液11 1 では pH によって種々のイ
ソポリ酸イオンを生じ，また強酸性総波l ドでは|場イオン VO; に変るので，交換反応は pH によって
芯:しい影響を叉ける。低架橋度樹脂， Amberlite IRA-411 について， pH 4.0 , 7.1 および 10.0 で
測定した交換速度曲線を解析することにより，パナジン酸イオンの陰イオン交換反応では樹脂粒内で
のパナジン酸イオンの拡散が伴述段階になることを r~J らかにした。 pH 4.0 , 7.1 および 10.0 にお
いて， 200 C での粒内有効拡散係数はそれぞれ， 0.15 , 0.90 および1.6 X 10-8 cm2 jsec，また見かけ




第 3 章では低架橋度樹脂 Amberlite IRA-411 および Dowex 1 x4を用い， pH 4.5 および 7.2に
おいて交換平衡を測定した。パナジウム，塩化物および硫酸イオンの分配比をそれぞれ Pv， PC1 お
よび Pso4 で表わすと，重量比 (L) 一定の条件で logPv は log PC1 または log Pso4 に対して直
線的に変化し，山辺の分配比の式が成立する。 L=100 の l見合の実験式として pH 4.5 で次式を得
?こロ
log Pv=5.68+4.11og Pc1 (Dowex 1x4) 
log Pv=2.48+1.6 log Pso4 (Amberlite IRA-411) 
分離係数 S~l および S~04 は溶液のパナジン酸塩濃度の増加とともに減少するが，溶液濃度 100
meqjl では S~l は pH 7.1 で 11 ， pH 4.5 で16 という値を示し，樹脂のパナジン酸イオンに対す
る選択性はきわめて高い。また pH 2.0--12.0 の範囲で交換比 (VjCl) を測定し，これから各 pH
領域におけるバナジン酸イオンのイオン種を推定した。交換比は pH の低下とともに増大するので，
樹脂のパナジウム交換容量を高く保つためには pH の低い溶液から吸着するのが有利であるO
第 4 章では Amberlite IRA-410 および Amberlite IRA-411 の各 100ml のカラムを用いて， fi1 
性出波からのパナジウムの|段着および溶離の条件を実用的見地から検討した。 20 meqjl 程度の希薄
パナジン|酸塩溶液からの吸着には IRA-411 を用い，原液 3.6--3.8 1 を流速 30 m1/min (空間速
度ニ18 h~l) で通ずるのが最迫である口樹脂 lこ吸着されたパナジウムは 1 moljl 以上の水酸化ナト




第 5 主主では高分子量:の第二アミン， Amberlite LA-2, の塩酸塩および硫酸塩のベンゼンまたはケ
ロシン溶液を用いてパナジウムの抽出および逆抽出条件を検討した。バナジウム (V) は 3.5 moljl 
以上の塩酸溶液および pH 2.9 以上の弱酸性ないし羽アノレカリ性溶液からアミン塩によりよく抽出
される口 pH2 以上の水溶液からの抽出では LA-2 塩酸塩および硫酸塩の加水分解が起るため抽出
の際に水相の pH が低下する。この pH 低下により LA-2 塩酸塩ケロシン熔波では pH 2.9--9 , 
同硫酸塩では pH 2.9--13.3 の溶液から 955語以上，最高9996の抽出率が得られる。
しかもこの際 1 moljl 程度の塩化物や硫酸塩の共存はパナジウムの抽出を妨吉しない。
LA-2 硫酸塩ケロシン溶液による抽出では相比 (ajO) 5.5--7.5，三[L衡 11寺 pH 2.7--2.8 で抽出係
数 3.3x 102 を得た口有機相に抽出されたノ〈ナジン酸塩は l 規定以下の水酸化ナトリウム，炭酸ナト
リウム等のアノレカリ溶波によりほぼ完全に水相 lこ回収することができる。抽山，辺抽出に要する l時間
はきわめて短く，アンモニア水による逆抽出の場合を除けばいずれも数分で起りる口
第 6 章ではトリ -nーオクチルアミン (TOA) によるパナジウムの抽出および逆抽出について検討し
た o TOA 硫酸塩のケロシン溶液では有機相が二相に分離するが，その他の点では TOA は LA-2
とほぼ同椋の抽出仰向を示した口アミンネti の飽和ノイナジウム濃度はノfナジン酸イオンのイオン種およ
-695 ー
びアミン塩の加水分解の影響を受けるため， pH によって変化し， pH 1. 99 ではアミン濃度の 2.4
倍， pH 4.24 では1. 7倍であった口 TOA 塩酸塩の 0.1 moljl ケロシン溶液を用いて 23.38 meqjl 
の希薄パナジン酸塩溶液の濃縮を行ない， 83.8%の収率で濃縮比 12.6 を得た D 以上の実験により，
Amberlite LA-2 および TOA のケロシン溶液を用いることにより短時間で希薄パナジン酸塩溶液
を効果的に濃縮し得ることを明らかにした。















第 3 章では低架橋度の陰イオン交換樹脂 Amberlite IRA-411 および Dowex 1x4 によるパナジ
ン酸イオンの交換平衡について実験し，パナジウムの分配比の対数が塩化物もしくは硫酸塩の分配比
ω対数に対して直線的に変化すること，および樹脂のパナジン酸イオンに対する選択性の著しく高い





第 5 阜では上述の樹脂法の難点を解決するために，液状陰イオン交換体である Amberlite LA-2 ( 






可~ 6 章ではJf~ 3 級アミンであるトリーnーオクチノレアミンを)T] し 1パナジン駿イオンの抽出条件につい
て検討し， Amberlite LA-2 と同様の抽出傾向を認めている。これによりアミン塩の部分的加水分
解を利用すれば従来式みられなかった pH の高い掠液からでもパナジン酸イオンの抽出を行ない得
ることを確認するとともに，実際に濃縮実験を行なってメタパナジン酸アンモニウムとして回収して
し 1 る。
第 7 章では希薄パナジン酸塩溶液濃縮法としての陰イオン交換樹脂法とアミン抽出法について比較
検討を行ない，共存イオンによる妨害の少ないこと，濃縮時間の短い乙とのこ点でアミン抽出法が陰
イオン交換樹脂法にまさるものと結論している。
第 8 章は総括で上述の結果をまとめている。
本論文は従来研究例のとぼしかったパナジン酸イオンの陰イオン交換反応を扱っており，樹脂によ
るパナジン酸イオンのイオン交換反応の機構，樹脂粒内でのパナジン酸イオンの拡散係数，塩化物や
硫酸塩に対する分離係数などに関して新事実を明らかにしている。またアミン抽出法においても，従
来試みられなかった pH の高い溶液からの抽出を実施して希薄パナジン酸塩溶液の濃縮に成功して
いる口
近年パナジウムは高純度金属としての用途が開発されつつあって，その回収精製については有力な
方法が要望されており，本論文は学術 r:ならびに工業上寄与-するところが大きい。
よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
